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@ Nanoskaiige Teilchen enthaltende Kompositmaterialien. Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung fur optische Elements 

(g) Nanoskaiige Teilchen enthaltende Kompositmaterialien 
werden dadurch hergestellt, da& man in einem organischen 
Losungsmittel 

a) eine in dem Losungsmittel Idsliche Verbindung eines 
Metalls der Gruppen 6 bis 15 des Pertodensystems oder der 
Lanthanrden mir 

b) einem Fallungsreagenz zur Bildung von Antimoniden, 
Arseniden, Chalkogeniden, Halogeniden oder Phosphiden 
des Metalls der Metallverblndung (a) 

in Gegenwan von 

c) einer bifunktionetlen Verbindung, die mindestens eine 
Eiektronenpaar-Donorgruppe und mindestens eine dutch 
Polymerisation oder Polykondensation in ein organisches 
Oder anorganisches Netzwerk uberfuhrbare Gruppe auhvei- 
sen, 

^ umsetzt. das erhaltene stabilisierte Sol von nanoskaligen 
Teilchen mit 

d) etner thermisch oder photochemisch zu einem Polymer 
hartbaren oder poJymerisierbaren Verbindung und 

e) einem Polymerisationsinitiator vermischt. 

CO eine Hydrolyse und Polykondensation der gegebenenfatis 
anwesenden, tn ein anorganisches Netzwerk uberfuhrbaren 
{V^ Gruppen durchfuhrt und das Material thermisch oder photo- 
_ chemlsch hartet. 

^ Die erfindungsgema&en Nanokomposite eignen sich insbe- 
sondere fur opttsche Elemente. 

UJ 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft Kompositmaterialien, die nanoskalige Teilchen (im folgenden auch Xiuster" genannt) in 
einer Polymermatrix enthalten. Femer beirifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung derartiger Kompo- 
5 sitmaterialien, bei dem Sole von nanoskaligen Metallanttmonideru -arseniden, -chalkogeniden, -halogeniden oder 
-phosphiden unter Verwendung spezieller Stabilisatoren stabilisiert und anschlieBend in eine Polymermatrix 
einkondensiert oder einpolymerisiert werden. SchlieQlich beirifft die Erfindung die Verwendung der auf diese 
Weise hergesiellten transparenten Kompositmaterialien furoptische Elemente, 

In der vorliegenden Anmeldung beziehen sich alle Hinweise auf das Periodensystem der Elemenie auf die 
10 lUPAC-Empfehlung von 1986. Unter Chalkogeniden werden Oxide (einschlieBlich Oxid-hydrate, Oxid/Hydroxi- 
de und Hydroxide), Sulfide, Selenide und Telluride verstanden. Der Ausdruck Halogenide umfaBi Fluoride, 
Chloride, Bromide und Iodide. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von nanoskalige Teilchen enthaltenden Kompo- 
sitmaterialien. bei dem man in einem organischen Losungsmittel 

15 

a) eine in dem Losungsmittel losliche Verbindung eines Metalls der Gruppen 6 bis 15 dcs Periodensystems 
Oder der Lanthaniden mit 

b) einem Fallungsreagenz zur Bildung von Antimoniden, Arseniden, Chalkogeniden, Halogeniden oder 
Phosphiden des Metalls der Metallverbindung (a) in Gegenwart von 

20 c) einer bifunktionellen Verbindung, die mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe und mindestens 

eine durch Polymerisation oder Polykondensation in ein organisches oder anorganisches Netzwerk uber- 
fiihrbare Gruppe aufweisen, umsetzt, das erhaltene stabilisierte Sol von nanoskaligen Teilchen mit 
d) einer thermisch oder photochemiscn zu einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbindung 
und 

25 e) einem Polymerisationsiniiiator vermischt, eine Hydrolyse und Polykondensation der gegebenenfalls 

anwesenden, in ein anorganisches Netzwerk uberfiihrbaren Gruppen durchfiihrt und das Material ther- 
misch oder photochemisch hartet. 

Als Ausgangsmaterialien werden im erfindungsgemaBen Verfahren in organischen Losungsmitteln losliche 
30 Verbindungen von Metallen der Gruppen 6 bis 15 des Periodensystems oder der Lanthaniden eingesetzi. 

Spezielle Metade sind Cr, Mo, W (Gruppe 6), Mn. Re (Gruppe 7X Fe, Ru (Gruppe 8). Co, Rh (Gruppe 9). Ni. Pd, 
Pt (Gruppe 10),Cu,Ag,Au (Gruppe 11), Zn,Cd, Hg (Gruppe 12), Al.Ga, In (Gruppe 13),Ge.Sn. Pb (Gruppe 14) 
und As, Sb, Bi (Gruppe 1 5) sowie La, Ce. Gd, Pr, Nd, Sm, Eu, Er. Tb (Lanthaniden). 

Als Metallverbindungen (a) eignen sich im verwendeten Losungsmittel losliche Verbindungen, beispielsweise 
35 Salze (z, B. Halogenide, Sulfate, Nitrate, Phosphate), Komplexsalze (z. B- Tctrafluoroborate, Hexachloroplatina- 
te), Alkoholate (z. B. Methylate, Ethylate, Isopropylate, Butylate, Glykolaie), Phenolate, Carbonate, Carboxylate 
(z. B. Formiate, Acetate, Propionate, Oxalate, Succinate, Benzoate), Hydride. Komplexe (Koordinationsverbin- 
dungen wie Amminkomplexe, Aminkomplexe. Cyanokomplexe und Chelate wie Acetylacetonate, Aminocarbox- 
ylate). meiallorganische Verbindungen (z. B.Carbonyl-, Nitrosyl.o- und Fl-Komplexe). 
40 Das Fallungsreagenz (b) isi eine Verbindung, die bet der Reaktion mit der Metallverbindung (a) ein Antimonid, 
Arsenid, Chalkogenid, Halogenid oder Phosphid des Metalls bildet. Als Fallungsreagenzien (b) kommen bei- 
spielsweise im Reaktionsmedium losliche Salze (z. B. Alkali- oder ErdalkaiimetallsaJze) der entsprechenden 
Anionen (Antimonide, Arsenide, Hydroxide, Sulfide, Selenide, Telluride, Fluoride, Chloride, Bromide, Iodide, 
Phosphide) oder entsprechende Wasserstoffverbindungen in Frage (z. B. SbHj, AsHs, H2S, HzSe, H2Te. HCI. 
45 HBr, HI, PH3). Ferner konnen als Fallungsreagenzien (b) reaktive Verbindungen eingesetzt werden, die das 
eigentliche Fallungsmittel in situ freisetzen. Beispiele hierfiir sind die Freisetzung von H2S aus Tetrasulfiden 
durch Reaktion mit NaBH4, die Erzeugung von Hydroxylionen durch Ammoniak, Amine (z. B. Alkylamine, 
Hexameihylentetramin) oder Harnstoff und die Erzeugung von Halogenwasserstoffsaurcn durch Hydrolyse von 
Carbonsaurehalogeniden. 

50 Die Metallverbindung (a) und das Fallungsreagenz (b) werden jeweils so gewahli, daB eine im Reaktionsmedi- 
um unloslicheoder schwerlosliche Verbindung in Form eines Sols entstehi. 

Spezielle Beispiele fiir herstellbare nanoskalige Teilchen sind Oxide wie ZnO, CdO, Si02, T1O2, Zr02» Ce02, 
Sn02, AI2O3, In203, La203, Fe203> CU2O. M0O3 oder WO3: Sulfide wie CdS, ZnS, PbS oder Ag2S; Selenide wie 
GaSe, CdSe oder ZnSe; Telluride wie ZnTe oder CdTe; Halogenide wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl. CuBr, Cdb oder 

55 Pbl2: Arsenide wie AlAs. GaAs oder GeAs; Antimonide wie InSb: und Phosphide wie GaP, InP, Zn3P2 oder 

Cd3P2. 

Selbstverstandlich konnen alle Reaktionspartner und sonstige im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte 
Substanzen sowohl in Form von einzelnen Verbindungen als auch in Form von Mischungen aus zwei oder 
mehreren Verbindungen angewandt werden. 

60 Die bifunktionelle Verbindung (c) enthalt mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe oder eine Gruppe, 
die in eine solche Elektronenpaar-Donorgruppe uberfiihrt werden kann. Die Elektronenpaar-Donorgruppe 
kann neutral oder elektrisch negativ geladen sein und leitet sich gewohnlich von Atomen wie O, N oder S ab. 
Derartige Gruppen sind z. B. primare, sekundare oder tertiare Amin- oder Amidgruppen, Nitril-, Isonitril-, 
Cyanat-, Isocyanat-, Thiocyanat-, Isothiocyanat-, Azid-. Thiol-, Thiolat-, Sulfid-, Sulfinat-, Sulfonat-, Phosphat*. 

65 Hydroxyl-, Alkoholat-, Phenolat-, Carbonyl- und Carboxylatgruppen. In eine Elektronenpaar-Donorgruppe 
uberfuhrbare Gruppen sind z. B. die Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydridgruppe und die Glycidylgruppe. 

Bifunktionelle Verbindungen (c) mit mehreren Elektronenpaar-Donorgruppen enthalten z. B. eine Ethylendi- 
amingruppe oder entsprechende ganz oder tetlweise alkylierte Gruppen, eine Glykol- oder Glykolatgruppe, 
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einen Ketocarbonsaure- oder Ketocarbonsaureestergruppe. eine p-Dicarbonylgruppe{z. B. Acetylacionatgrup- 
pe), eine P-Keioestergruppe(z. B. Acetessigsaureethyl-. -allyl- oder -vinylestergruppe) oder eme(Meth)acrylsau- 
regruppe, 

Zusatzlich enthalt die bifunktionelle Verbindung (c) mindestens eine durch Polykondensation in ein anorgani- 
sches Netzwerk uberfuhrbare Gruppe. Diese Gruppen leiten sich von Elementen wie Si, AL B. Sn. Ti, Zr. Ge. P, 5 
As Oder V, vorzugsweise Si. Al, Ti oder Zr, als Zentralaiomen ab, an die mindestens zwei hydrolysierbare bzw. 
polykondensierbare Gruppe gebunden sind z. B. Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Acyl, 
Acyloxy, Alkoxycarbonyl oder NR2(R H und/oder Alkyl). Bifunktionelle Verbindungen dieser Art sind z- B. in 
der US-PS 50 30 608 genannL 

Aiiernativ enthalt die bifunktionelle Verbindung (c) mindestens eine durch Polymerisation in ein organisches 10 
Netzwerk uberfuhrbare Gruppe. Beispiele fur diese Gruppen sind die Epoxygruppe sowie Reste mit Doppel- 
oder Dreifachbindungen, wie Vinyl, Allyl (Meth)acryl und Ethinyl. 

Die Elektronenpaar-Donorgruppe und die in ein organisches oder anorganisches Netzwerk uberfuhrbare 
Gruppe der bifunktionellen Verbindung (c) sind entweder direkt aneinander gebunden oder vorzugsweise uber 
eine Bruckengruppe (z. B. Alkylen oder Arylen) miteinander verbunden. 15 

Spezielle Beispiele fur geeignete bifunktionelle Verbindungen (c) sind: 

H2N-(CH2)3-Si{OC2Hs)>(C?H5)2N(CH2)3Si(OC2H5)3.(CH3)2N(CH2)3Si{OC2H5)3,H2N-C6H4-Si(OCH3)3. 

(CH3)2N-CH2-CH2-N(CH3)-(CH2)3-Si(OC2H5)3,H2N-CH2-CH2-NH-(CH2)3-Si(OCH3h. 

HjN -(Chiih- NH -{CH2)2- NH -(CH2)3 -Si(OCH3)3, CN - (CH2)3- Si(OCH3)3. HCWDC- HC = CH - 20 

0-(CH2)3-Si(OCH3K 

OCN-CH2-CH2-CH2-Si{OC2H5)3. HS-CH2-CH2-CH2-Si(OC2H5)3, HS-CH2-Si(OC2H5)3, "OOC- 
CH2-CH2-CH2-Si(OC2H5)j, 

OCH3 OCH3 25 

I I 

"DOC — (CHjh— Si — O — Si — (CHj)3— COO" 

i I 

OCHj OCH3 ^ 
(H,C,0)jSi— (CHjh— S — S — S— S — (CHj), — Si(OCjH5)3 



(HsCjOhSi — (C 82)3— CH — COO H CHj = C — COO" 

I I 
CHj— COOH CH, 

CH3 = CH — CH2 — O — C — CH = C— CH3 CHj=CH — O — C — CH = C — CM, 

II I II I 

00 00- 

Die Reaktion der Metallverbindung (a) mit dem Fallungsreagenz (b) in Gegenwart der bifunktionellen 
Verbindung (c) kann z. B. bei Temperaturen von 0°C bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungsmitiels 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird bei Raumiemperatur gearbeitet 45 

Auch der Reaktionsdruck ist unkritisch. Gewohnlich erfolgt die Umsetzung bei Atmospharendruck; es kann 
aber auch bei erhohtem oder verringertem Druck gearbeitet werden. 

Als organische Losungsmittel werden erfindungsgemaB vorzugsweise Alkohole, wie Methanol Ethanol Pro- 
panol und Butanol, Ether, wie Diethylether, Dibutylether und Tetrahydrofuran, Etheralkohole, wie Buioxyetha- 
nol. Ester, wie Essigsaureethylester, aliphatische und cycioaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan 50 
und Cyclohexan, sowie aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, angewandt 

Die Reaktion erfolgt innerhalb einiger Minuten bis einiger Stunden. Vorzugsweise wird unter Inertgasschutz 
(z- B. Stickstoff, Argon, Kohlendioxid) gearbeitet 

Das Fallungsreagenz [b) wird im allgemeinen mindestens in der stochiometrisch erforderlichen Menge. 
vorzugsweise in geringem UberschuB, bezogen auf die Metallverbindung (a) angewandL 55 

Das Molverhaltnis der Metallverbindung (a) zu der bifunktionellen Verbindung (c) betragt vorzugsweise 1 : 1 
bis 1 : 50, insbesondere 1 : 5 bis 1 : 20. 

Das bei der Reaktion entstehende, durch die bifunktionelle Verbindung (c) stabilisierte Sol von nanoskaligen 
Teilchen wird, gegebenenfalls nach teilweiser Abirennung des Losungsmitiels, mit einer ihermisch oder photo- 
chemisch zu einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbindung (d) und einem Polymerisationsinitia- eo 
tor{e) vermischL 

Gegebenenfalls kann ein Teil der thermisch oder photochemtsch zu einem Polymer hartbaren oder polymeri- 
sierbaren Verbindung (d) durch ein entsprechendes fertiges Polymer (f) ersetzt werden, das zusatzlich z. B. in 
Form einer organischen Losung zugemischt wird. 

Als Polymere (f) eignen sich beliebige bekannie Kunststoffe, z. B. Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Poly- 65 
acrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polystyrol, Polyamide, Polyimide, Polyvinylverbindungen, wie Polyvinyl- 
chlorid» Poiyvinylalkohol, Polyvinylbutyral. Polyvinylaceiat und entsprechende Copolymere, z. B. Poly(eihylen- 
vinylacetat). Polyester, z. B. Polyethylenterephthalat oder Polydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Poly- 
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ether, z. B. Poiyoxymethylen, Polyethylenoxid oder Polyphenylenoxid, Polyetherketone. Polysuifone, Polyepoxi- 
de, Fluorpolymere, z. B. Polytetrafluoreihylen, und Organopolysiloxane. Vorzugsweise weisen transparente 
Polymere (f) angewandl. . w u a ,a\ 

Bei der ihermisch oder phoiochemisch zu einem Polymer hartbaren oder polymensierbaren Verbmdung (d) 
5 handeii es sich in der Kegel um ein polykondensierbares oder poiymerisierbares, ungesattigte Gruppen aufwei- 
sendes Monomer, Oligomer oder Prapolymer, das bei der ihermisch oder photochemisch initiierten Polymerisa- 
tion Oder bei der (gegebenenfalls Saure- oder Basen-katalysierten) Polykondensation eines der obengenannien 

Polymeren ergibt. ... i_ ^ 

Spezielle Beispieie fur polymerisierbare Monomere (d), die eine rein organische Polymermatrix ergeben, smd 
10 (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester. (Meth)acrylnitriK Styrol und Styrolderivate. Alkene (z. B. Eihylen, Pro- 
pylen. Buten. Isobuten), halogenierte Alkene (z. B. Tetrafluorethylen. Chlortrifluorethylen. Vinylchlorid. Vmyl- 
fluorid Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid), Vinylacetat, Vinyl pyrrolidon, Vinylcarbazol und Gemische deraniger 
Monomere. Auch mehrfach ungesattigte Monomere (d) konnen angewandt werden, z. B. Butadien und Ethylen- 
dimethacrylaL 

15 Beispieie fur Monomere (d), die eine organisch/anorganische oder rein anorganische Polymermatrix ergeben, 
sind hydrolysierbare und kondensierbare Verbindungen von Elementen der Gruppen 3 bis 6 und 13 bis 15 des 
Periodensystems oder von Lanthaniden-Elementen. Bei diesen hydrolysierbaren und kondensierbaren Verbin- 
dungen handelt es sich vorzugsweise um solche von Si, Al. B, Pb, Sn. Ti, Zr. V und Zn, insbesondere soiche von Si. 
Al, Ti und Zr oder Mischungen davon. Es konnen aber auch andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt 

20 werden. insbesondere solche von Elementen der Gruppen 1 und 2 des Periodensystems (z. B. Na. K. Ca und Mg) 
Oder der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems (z. B. Mn, Fe. Co und Ni). Vorzugsweise machen die soeben 
genannten Verbindungen aber nicht mehr als 20 und insbesondere nicht mehr als 10 Mol-o/o der insgesamt 
eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen aus. 

Beispieie fiir hydrolysierbare Gruppen in diesen Verbindungen sind Halogen (F, CI Br und I, insbesondere CI 

25 und Br), Aikoxy (insbesondere Ci-4-Alkoxy. wie z. B, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy und Butoxy). 
Aryloxy (insbesondere Ct-io-Aryloxy, z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ct_4-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy 
und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). 

Neben den obengenannten hydrolysierbaren Gruppen konnen als weitere geeignete Gruppen erwahnt wer- 
den Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20. insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und Halogen- und 

30 Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z. B. P-Methoxyethoxy). 

Da die hydrolysierbaren Gruppen im Endprodukt praktisch nicht mehr vorhanden sind. sondern durch 
Hydrolyse verlorengehen, wobei das Hydrolyseprodukt fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten 
Weise entfernt werden muB, sind solche hydrolysierbare Gruppen besonders bevorzugt, die keine Substituenten 
tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht, wie z. B. niederen Alkoholen, wie Metha- 

35 nol, Ethanol, Propanol, n-, i, sek- und tert-Butanol, fuhren. Die letztgenannten Gruppen sind auch deshalb 
bevorzugt, weil sie bei der Hydrolyse den pH-Wert praktisch nicht beeinflussen (im Gegensatz zu z. B. Halogen), 
was von Vorteil ist, weil der pH-Wert der Ausgangsmischung vorzugsweise im Bereich von 4 bis 9, insbesondere 
5 bis 6,5, hegt und Hydrolyseprodukte, die den pH-Wert merklich aus diesem Bereich heraus verschieben, 
vorzugsweise durch Zugabe geeigneter Substanzen (Sauren oder Basen) neutralisiert werden. 

40 Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen der eingesetzten polykondensierbaren Monomeren (d) werden vorzugs- 
weise ausgewahlt aus AlkyI (insbesondere Ci_4-Alkyl, wie z. B. Methyl. Ethyl, Propyl und Butyl). Alkenyl 
(insbesondere C2-4- Alkenyl. wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl. 2-Propenyl und Butenyl). Alkinyl (insbesondere 
C2-4-Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere C^- lo- Aryl. wie z. B. Phenyl und Naphthyl). 
wobei die soeben genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten. wie z. B. Halogen, 

45 Hydroxy, Aikoxy. Epoxy. gegebenenfalls substituiertes Amino usw. aufweisen konnen. Die obigen Alkylreste 
schlieBen auch die entsprechenden cyclischen und aryl-substituierten Reste. wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl, ein, 
wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Aryigruppen auch 
Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieBen soUen. Besonders bevorzugte nicht-hydrolysierbare 
Gruppen sind solche. die uber eine (mehrfach) ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung verfugen. In 

50 diesem Zusammenhang sind insbesondere zu erwahnen Gruppen, die uber einen (Meth)acryloxyrest verfugen. 
insbesondere einen (Meth)acryloxy-Ci_4-alkylrest wie z. B.{Meth)acryioxypropyl. 

Spezielle Beispieie fur solche Monomeren (d) sind Organosilane (z. B. 3-Glycidyloxypropyltnmethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder Vinylsilane). Als Monomere (d) eignen sich ferner Silicium-, Alumini- 
um-. Titan- und Zirkonalkoxide. -acylate und -halogenide und andere z. B. in der US-PS 50 30 608 genannte 

55 Netzwerkbiidner. 

Die Verbindung (d) und/oder das Polymer (0 konnen entweder als solche oder vorzugsweise als Losung in 
einem organischen Losungsmittel eingesetzt werden. Das hierbei verwendete Losungmittel ist entweder iden- 
tisch mit dem in der vorangehenden Fallungsreaktion verwendeten Losungsmittel oder damit mischbar. 

Die Verbindung (d) und das gegebenenfalls zugemischte Polymer (0 werden im allgemeinen in solchen 
60 Mengen verwendet, daB das erhaltene Kompositmaterial 0,01 bis 90 Gewichisprozent nanoskalige Teilchen und 
10 bis 99.99 Gewichtsprozent Polymermatrix enthalt. Im Falle der Verwendung des Polymers (0 betragt dessen 
Anteil an der Gesamtmenge von Polymer (0 und Verbindung (d) mindestens 1 Gewichisprozent und maximal 95 
Gewichtsprozent, vorzugsweise maximal 50 Gewichisprozent. 

Als Polymerisationsinitiatoren (e), welche die Polymerisation und Vemetzung der vorhandenen ungesattigten 
65 Verbindungen thermisch und/oder photochemisch induzieren konnen, eignen sich z. B. die im Handel erhaltli- 
chen Photoinitiatoren. Beispieie hierfur sind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure® 500 
(l-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoini- 
tiatoren vom Irgacure®-Typ; Darocur® 1173. 1116. 1398, 1174 und 1020 (erhaitlich von der Firma MerckX 
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Benzophenon. 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-!sopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxyben- 
zoin. Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzyldimethylkeial. 1,1.1 -Trichloracetophenon, Diethoxyace- 
tophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen u. a, organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden. Peroxydicarbona- 
ten, Alkylperestem, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. fConkre- 5 
te Beispiele fur derartige thermische initiatoren sind Dibenzoylperoxid teru-Butylperbenzoat und Azobisisobu- 
tyronitril. 

Die Polykondensation induzierende Polymerisationskatalysatoren (e) sind z. B. Bronsted-Sauren und -Basen, 
wie Mineralsauren oder tertiare Amine, fur die anionische Polykondensation und Lewis- Sauren, wie Metailalko- 
holate (z. B. Aluminiumalkoholate im Falle von Epoxysilanen) fur die kationische Polykondensation. !o 

Der Polymerisationsiniiiator (e) wird gewohnlich in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0^ bis 3 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung, angewandt 

Falls die verwendeten Reaktionskomponenten in ein anorganisches Netzwerk uberfuhrbare Gruppen enthal- 
ten. wird durch Zugabe von Wasser eine Hydrolyse und Polykondensation dieser Gruppen durchgefiihrt. Das 
Molverhaltnis von insgesamt zugegebenem Wasser zu den hydrolysierbaren Gruppen in alien eingesetzten 15 
Ausgangsverbindungen liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 1 : 1 bis 03 : 1, insbesondere 0,7 : 1 bis 0,5 : 1. 
Die Polykondensation kann z. B. an der Luft bei Temperaturen von O^^C bis zum Siedepunkt des verwendeten 
Losungsmittels, gewohnlich bei Raumtemperatur, durchgefuhrt werden. Das Reaktionsende kann z. B. durch 
Karl-Fischer-Titration bestimmt werden. 

Die Reaktionsmischung kann entweder als solche oder nach teilweiser oder vollstandiger Entfernung des 20 
eingesetzten organischen Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels (z. B. der 
durch Hydrolyse der Aikoxide entstandenen Alkohole) weiterverarbeitet werden. 

Im Falle der Herstellung von Beschichiungen wird die Reaktionsmischung in Abhangigkeit von ihrer Viskosi- 
tat entweder direkt oder nach teilweiser Abtrennung des Losungsmittels oder nach Zugabe von weiterem 
Losungsmittel auf ein Substrat aufgebracht und dann getrocknet 25 

Im Falle der Herstellung von Formkorpern kann man die Reaktionsmischung z. B. in geeignete Formen 
eingieOen und dann das Losungsmittel vollstandig abziehen, so daB ein Gel zuriickbleibt. 

AnschlieBend wird das Material in Abhangigkeit von der Art der Polymermatrix und des verwendeten 
Polymerisationsinitiators (e) thermisch und/oder durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung (z. B. UV-Licht 
Oder Laserstrahlen) gehartet. Die Hartungsbedingungen (Temperatur, UV-Wellenlange, etc.) richten sich im 30 
Falle der Polymerisation ungesaitigter Gruppen nach den Zerfallsbedingungen des Polymerisationsinitiators. 
Die thermische Hartung erfolgt gewohnhch bei Temperaturen unter 1 50** C 

Die erfindungsgemaBen Kompositmaterialien enthalten nanoskalige Teilchen (Cluster) mil einer durch- 
schnittlichen PartikeigroBe von etwa 0.5 bis 20 nm in der Polymermatrix verteilt. Durch geeignete Wahl der 
Reaktionskomponenten und der Reaktionsbedingungen kann die ClustergroBe und Clusterverteilung gezielt 35 
eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Kompositmaterialien eignen sich im Falle der Verwendung transparenter Polymer- 
komponenten hervorragend fur optische Anwendungen. Es sind sowohl optisch iransparentc Formkorper als 
auch Beschichtungen herstellbar, wclche z. B. durch Laser-Writing, Pragen oder Phoiomasken-Technik struktu- 
riert werden konnen. 40 

Spezielle Anwendungsgebiete sind : 

— abstimmbare strukturierte lineare optische Elemente fur passive Anwendungen, wie Filler oder Wetlen- 
leiter; 

— abstimmbare strukturierte nichi-lineare optische Elemente fur aktive Anwendungen. wie Signalverarbei- 45 
tung, Komputation. Frequenzverdoppelung oder -verdreifachung. Lichiverstarkung fiir optische Informa- 
tionsubertragung. Lasing. Laser-Selbstfokussierung, Wellenmischen, Phasenkonjugation oder Holographic. 

z- B. optische Schalter, ausbleichbare Absorber und holographische Elemente; 

— Photovollaische Festkorperzellen, photoelektrochemische Solarzellen und Quantenpunkt-Halbleiter, 

50 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

Beispiel 1 

2*10"'* moi Cadmiumaceiat werden bei Raumtemperatur in 200 ml Eihanol gelost und mit 2- 10"^ mol 55 
3-Aminopropyltriethoxysilan versetzt. Die Mischung wird unter N2-Atmosphare entgast. Zur Mischung werden 
5 10-^ mol H2S gegeben und 10 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend werden im Vakuun 1 50 ml 
Losungsmittel abdestilliert 

Die erhaltene Losung wird zuersi mit 2 - 10~' mol 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und nach 15 Minuten 
Ruhren mit 2*10"^ mol Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Nach 30 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur eo 
wurden zu der Mischung fOr die Hydrolyse 3,6- 10" ' mol Wasser gegeben. AnschlieBend wird 3 Stunden geruhrt. 

Die resultierende Beschichtungslosung wird durch Tauchen auf Glassubsirate aufgebracht und 60 Minuten 
bei eO^'C gehartet Zur Herstellung von Formkorpern wird das restliche Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
und die erhaltene viskose Losung in eine Form gegossen und bei 60** C 1 Stunde ausgehariet 

65 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan N-{2-Aminoet- 
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hyl)-3-aminopropyItrimethoxysilan verwendet. 

Beispiel 3 

5 Es wird wie in Beispiel \ verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan triaminomodifiziertes 
Propylirimethoxysilan(H2N-(CH2)2NH(CH2)2NH(CH2)3-Si(OCH3)3) verwendet. 

Beispiel 4 

10 Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan 3-Mercaptopropyltriet- 
hoxysilan verwendet. 

Beispiel 5 

15 2- 10"^ mol Cadmiumacetat werden bei Raumtemperatur in 200 ml Ethanol gelost und mit 2 10"^ mol 
Bis(3-triethoxysilylpropyl)-tetrasuirid versetzt Die Mischung wird unter Nj-Atmosphare entgast. AnschlieBend 
werden zur der Losung 2 - 10~^ mol Natriumborhydrid in 10 ml Ethanol gegeben und 30 Mtnuten bei Raumtem- 
peratur geruhrt und anschlieBend im Vakuum 150 ml von dem Losungsmittel abdestilliert. 

Die erhaltene Losung wird zuerst mit 2*10"* mol 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und nach 15 Minuten 

20 Ruhren mit 2- 10~^ mol Aluminiumtributoxyethanolat versetzt Nach 30 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur 
wurden zu der Mischung fur die Hydrolyse 3,6 • 1 0~ * mol Wasser gegeben. AnschlieBend wird 3 Stunden geriihrt. 

Die resuliierehde Beschichtungslosung wird durch Tauchen auf Glassubstrate aufgebracht und 60 Minuten 
bei 60'* C gehartet. Zur Herstellung von Formkorpem wird das restiiche Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
und die erhaltene viskose Losung in eine Form gegossen und bei 60** C 1 Stunde ausgehSrtei. 

25 

Beispiel 6 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan frisch aus 2-10"^ 
(3-Triethoxysilylpropyl)-bemsteinsaureanhydrid und 2-10~^ mol Wasser hergestellte (3-Triethoxysilylpro- 
30 pyl)-bernsteinsaure verwendet. 

Beispiel 7 

2'\0'^ mol Cadmiumacetat werden bei Raumtemperatur in 200 ml Ethanol gelost und mit 2- 10"^ mol 
35 3-Aminopropyltriethoxysilan versetzt. Die Mischung wird unter N2-Atmosphare entgast. Zur Mischung werden 
2 10"^ mol H2S gegeben und 10 Minuten bei Raumtemperatur (RT) geruhrt und anschlieBend 150 ml von dem 
Losungsmittel abdestilliert. 

Die erhaltene Losung wird dann mit 2 10~^ mol 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan versetzt und 15 Minu- 
ten bei RT geruhrt- Zu der Mischung wird fur die Hydrolyse, 3, 3 - tO"^ mol H2O gegeben und 3 Stunden bei 
40 Raumtemperatur geruhrt. Zum Beschichten von Substraten und zur Herstellung von Formkorpern wird der 
erhaltenen viskosen Losung 1 Gew.-% lert-Butylperbenzoat zugesetzt. Die weitere Bearbeitung erfolgt wie in 
Beispiel 1. 

Beispiel 8 

45 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan N-(2-Aminoet- 
hyl)-3-aminopropylirimethoxysilan verwendet. 

Beispiel 9 

50 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan triaminomodifiziertes 
Propylirimethoxysilan (H2N-(CH2)2 NH(CH2)2 NH(CH2)3 Si(OCH3)3) verwendet. 

Beispiel 10 

55 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan 3-Mercaptopropyltriet- 
hoxysilan verwendet. 

Beispiel 1 1 

60 

210~^ mol Cadmiumacetat werden bei Raumtemperatur in 200 ml Ethanol gelost und mil 2*10"^ mol 
Bis-(3-trieihoxysilylpropyl)-tetrasulfid versetzt. Die Mischung wird unter N2-Atmosphare entgast AnschlieBend 
wird zu der Mischung 2 - 10~^ mol Natriumborhydrid in 10 ml Ethanol gegeben und 30 Minuten bei RT geruhrt 
Nach Abdestillieren von 150 ml Losungsmittel erfolgt die weitere Bearbeitung wie in Beispiel 7. 

65 

Beispiel 12 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt 3-Aminopropyltriethoxysilan frisch aus 2 10~^ 
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(3-Triethoxysily]propyl)-bemsteinsaureanhydrid und 2- 10'^ mol Wasser hergestellte (S-Triethoxysilylpro- 
pyl)-bemsteinsaure verwendet 

Beispiel 13 

5 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, allerdings wird siatt Cadmiumacetat Silberniirat verwendet. 

Beispiel 14 

Es wird wie in Beispiel 2 verfahrea allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbemitrat verwendet. lo 

Beispiel 15 

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendeL 

!5 

Beispiel 16 

Es wird ^yie in Beispiel 4 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silberniirat verwendet 

Beispiel 17 20 

Es wird wie in Beispiel 5 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 

Beispiel 18 

25 

Es wird wie in Beispiel 6 verfahrea allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 

Beispiel 19 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 30 

Beispiel 20 

Es wird wie in Beispiel 8 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet, 

35 

Beispiel 21 

Es wird wie in Beispiel 9 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 

Beispiel 22 40 
Es wird wie in Beispiel 10 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet 

Beispiel 23 

45 

Es wird wie in Beispiel 1 1 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 

Beispiel 24 

Es wird wie in Beispiel 12 verfahren, allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 50 

Beispiel 25 

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, allerdings wird statt 3- Aminopropyltriethoxysilan Methacrylsaure verwen- 
det. 55 

Beispiel 26 

Es wird wie in Beispiel 25 verfahrea allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet. 

60 

Beispiel 27 

Es wird wie in Beispiel 25 verfahrea allerdings wird statt 3-Mcthacryloxypropyltrimethoxysiian Triethylengly- 
koldimethacrylat verwendet 

65 

Beispiel 28 

Es wird wie in Beispiel 27 verfahrea allerdings wird statt Cadmiumacetat Silbernitrat verwendet 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von nanoskalige Teilchen enthaltenden Kompositmaterialien, dadurch ge- 
kennzelchnetf daB man in einem organischen Losungsmittel 

a) eine in dem Losungsmittel losiiche Verbindung eines Meialls der Gruppen 6 bis 15 des Periodensy- 
stems Oder der Lanthaniden mit 

b) einem Fallungsreagenz zur Biidung von Aniimoniden. Arseniden, Chalkogeniden, Halogeniden oder 
Phosphiden des Metalls der MetallverbindungCa) in Gegenwan von 

c) einer bifunktionellen Verbindung. die mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe und minde- 
stens eine durch Polymerisaiion oder Polykondensation in ein organisches oder anorganisches Neiz- 
werk uberfuhrbare Gruppe aufweisen, umsetzt. das erhaltene stabilisierte Sol von nanoskaligen Teil- 
chen mit 

d) einer thermisch oder photochemisch zu einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbin- 
dung und 

e) einem Polymerisationsinitiator vermischt, eine Hydrolyse und Polykondensation der gegebenenfalls 
anwesenden. in ein anorganisches Netzwerk uberfuhrbaren Gruppen durchfuhrt und das Material 
thermisch oder photochemisch hartet 

2. Verfahren nach Anspruch 1 » dadurch gekennzeichnet, daB man eine Losung der thermisch oder photoche- 
misch zu einem Polymer hartbaren oder polymerisierbaren Verbindung (d) in einem organischen Losungs- 
mittel verwendei. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 1, dadurch gekennzeichnei, daB man das stabilisierte Sol von nanoskali- 
gen Teilchen zusatzlich mit einem in organischen Losungsmittein loslichen Polymer (f) vermischt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Losungs- 
mittel Alkohole, Ether, Ester aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendeL 

5. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man als Fallungsreagenzien (b) 
Saize der entsprechenden Anionen, die entsprechenden Wasserstoffverbindungen oder Verbindungen ver- 
wendei, aus denen das eigentliche Fallungsmittel in situ freigesetzt wird. 

6- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet» daB das Fallungsreagenz (b) in 
geringem stochiometrischem OberschuB, bezogen auf die Metallverbindung(a), eingesetzt wird 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnei, daB das Molverhalinis der 
Metaliverbindung(a) zu der bifunktionellen Verbindung (c) etwa 1 : 1 bis 1 : 50 betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnei, daB die thermisch oder photoche- 
misch zu einem Polymer hartbare oder polymerisierbare Verbindung (d) und das gegebenenfalls zugemisch- 
te. in organischen Losungsmittein losiiche Polymer (f) in solchen Mengen verwendet, daB das erhaltene 5 
Kompositmaterial 0.01 bis 90 Gewichtsprozent nanoskalige Teilchen und 10 bis 99,99 Gewichtsprozent 
Polymermairix enthalt. 

9. Nanoskalige Teilchen enthaltende Kompositmaterialien, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der 
Anspniche 1 bis 8. 

10. Kompositmaterialien nach Anspruch 9 in Form von Beschichtungen oder Formkorpern. 

1 1. Verwendung von transparenten Kompositmaterialien nach Anspruch 9 oder 10 fur optische Elemente, 
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